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VITRE TREMPEE POUR ISOLATION THERMIQUE 

L'invention concerne un verre ou une vitre ayant subi une trempe chimique 
utilisable notamment dans le domaine de la cuisson domestique, en tant que porte 
5 de four (plus particulierement fours dits « £ pyrolyse »), po§le, cuisinfere, pare-feu, 
insert de cheminee et plus g6neralement pour separer deux atmospheres 
gazeuses aux temperatures differentes. 

Le verre utilise dans le domaine qui vient d'etre decrit doit g6neralement 
pouvoir : 

10 - resister a des temperatures eiev6es, notamment jusqu'a 530°C, le plus 

longtemps possible, 

- resister £ ce qu'une atmosphere chaude (notamment jusqu'a 530°C) se 
trouve d'un cote de la vitre alors qu'une atmosphere froide (notamment 
la temperature ambiante, c'est-a-dire generalement de 18 § 40°C) se 

15 trouve de I'autre cote, 

- r6sister aux chocs thermiques tels que ceux decrits dans la norme 
EN60335-2-6, et notamment celui cr66 par une aspersion d'eau froide 
(par exemple 20°C) sur Tune de ses faces principals alors meme que 
I'autre face est en contact avec une atmosphere chaude (par exemple 

20 530°C), 

- r6sister aux chocs m6caniques, 

- presenter une resistance mecanique suffisante compte tenu de son 
emploi, notamment lorsque Ton souhaite pouvoir utiliser la vitre comme 
porte sans utilisation d'un cadre pour la porter. 

25 Cet ensemble de propri6t6s peut au moins en partie §tre apporte ou 

approche par des compositions particulidres de verre ou c6ramique comme 
certains verres borosilicates oCi certaines vitroceramiques. Cependant ces 
compositions particuli£res pr6sentent des coQts Sieves. 

Les verres trempes thermiquement ou chimiquement apportent une bonne 

30 resistance m§canique mais ils sont reputes se relaxer rapidement, ce qui signifie 
que I'avantage confere par la trempe est trap vite perdu compte tenu des 
applications vis6es. De plus, la trempe chimique de certains verres est difficile a 
realiser et non r6ellement envisag6e compte tenu du faible coefficient de diffusion 
des ions concern6s par la trempe chimique. 
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Selon l'invention, un verre (ou une vltre) particulier ayant subi une trempe 
chimique suffisamment prononcee de fagon d ce que la prafondeur exchange 
ionique (ions alcalins) soit d'au moins 100 ym et do fagon d ce que la contrainte 
de surface soit d'au moins 200 MPa, convient dans le cadre des applications sus- 
5 mentionnSes. Dans le cadre de l'invention, le verre de depart, c'est-&-dire avant la 
trempe chimique, doit presenter les caracteristiques suivantes : 

- un point de viscosite (« strain point » en anglais, ce qui correspond a la 
temperature a laquelle la viscosity du verre est de 10 14,5 poises) d'au 
moins 550°C et de preference d'au moins 570°C 

10 - de preference un coefficient d'interdiffusion des ions alcalins 6chang6s d 

400°C d'au plus 9.10~ 17 m 2 .s" 1 , 

- de preference un rapport du coefficient d'interdiffusion d 490°C des ions 
alcalins ^changes sur le coefficient d'interdiffusion & 400°C des ions 
alcalins echanges d'au moins 20. 

15 L'invention fait done appel d un verre pr6sentant un faible coefficient 

d'interdiffusion d 400°C des ions ^changes. Selon l'invention, on peut meme 
utiliser un verre presentant un faible coefficient d'interdiffusion a 490°C des ions 
6chang6s, notamment un verre dont le coefficient d'interdiffusion d 490°C des ions 
gchanggs est inferieur a 2.10' 15 m 2 .s~ 1 . De ce point de vue, l'invention va a contre- 

20 courant dans le domaine de la trempe chimique puisqu'elle fait appel a un verre 
presentant un faible coefficient d'interdiffusion des ions, ce qui traduit une faible 
aptitude a la trempe chimique, pour neanmoins le tremper chimiquement. 

L'op&ation de trempe chimique est en elle-meme connue dans son 
principe. On peut appliquer une technique de trempe chimique classique d 

25 ('invention en I'adaptant du fait que Con utilise un verre au depart peu apte a la 
trempe chimique, et d'autre part en la menant suffisamment longtemps pour que 
les valeurs souhaitees de prafondeur d'6change ionique et de contrainte de 
surface soient obtenues. 

La trempe chimique modifie la surface du verre. Cependant le coeur reste 

30 inchang6, de sorte qu'apr&s la trempe chimique, le point de viscosite a coeur est 
celui du verre avant la trempe chimique. 

Avant le traitement par trempe chimique, le verre de depart doit contenir un 
oxyde d'alcalin. Cet oxyde peut etre Na 2 0 ou Li 2 0, et etre present dans le verre a 
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raison par exemple de 1 & 20% en poids. Le traitement de trempe chimique 
consiste d remplacer des ions alcalins initialement dans le verre par d'autres ions 
alcalins plus gros. Si I'oxyde initial est Na 2 0, on applique une trempe chimique par 
traitement au KN03, de fagon d remplacer au moins partiellement des ions Na + par 
5 des ions K*. Si I'oxyde initial est Li 2 0, on appliquer une trempe chimique par 
traitement au NaN0 3 ou au KN0 3) de fagon £ remplacer au moins partiellement 
des ions Li* suivant le cas par des ions Na + ou K*. La trempe mene d un gradient 
de concentration en ions K* ou Na + perpendiculairement d au moins Tune des 
faces principals et decroissant a partir de ladite face principale. 

10 Le verre de depart (avant trempe chimique) et le verre final (aprds trempe 

chimique) sont des verres mineraux a base de silice. 

Le verre final est alcali-mixte, c'est-d-dire comprenant au moins deux 
oxydes d'alcalin differents (notamment du fait de la trempe chimique qu'H a subit). 
II contient en general 50 a 80% de silice Si0 2 . II contient en general 5 a 30% 

15 d'oxyde d'alcalin de formule M 2 0 dans laquelle M est un alcalin comme Na, K ou 
Li. Avant la trempe chimique, le verre utilise comprend la meme quantite de silice 
et sensiblement la meme quantite totale d'oxyde d'alcalin, la difference avec le 
verre final etant que le verre de depart peut ne contenir qu'un seul oxyde d'alcalin. 
La trempe chimique produit un echange en ions alcalins; r sans modifier la teneur 

20 totale molaire en oxyde d'alcalin. 

G6neralement, la trempe chimique est realisee en plongeant le vitrage £ 
traiter dans un bain chaud du sel choisi (generalement NaN0 3 ou KNO3). Ce bain 
contient le sel concentre. La trempe chimique est generalement realisee entre 
380°C et 520°C, et de toute maniere a une temperature inferieure d la temperature 

25 de ramollissement du verre a traiter. La trempe chimique produit un ^change 
d'ions a la surface du verre traits sur une profondeur pouvant aller par exemple 
jusqu'a 300 pm. Cet ^change d'ion est £ I'origine de gradients de concentration en 
ion alcalin. G6n§ralement ce gradient se caract6rise par une diminution de la 
concentration en ions apportes par la trempe chimique (gen6ralement ou Na*) 

30 a partir de la face principale et en direction du coeur du vitrage. Ce gradient existe 
entre la surface et par exemple une profondeur d'au plus 300 pm. 
La profondeur d'echange en ions P e peut etre ddterminee 



WO 2005/042428 



PCT/FR2004/050486 



a) sort par P© = 

32xaxmi 

dans laquelle 

a repr6sente le % molaire d'oxyde alcalin initial dans le verre (par 

exemple Na20 ou Li 2 0), 
mi reprgsente la masse totale initiate (avant trempe) du verre en 

grammes, 

Mv neprgsente la masse molaire du verre en g/mole, 
Am repr6sente la prise de poids du verre pendant la trempe en 
grammes, 

ev repr6sente l'6paisseur du verre en micrometres, 
P© 6tant ainsi obtenu en micrometres, 



b) soit par un profil microsonde auquel cas elle est d6finie par la profondeur 
pour laquelle la teneur en ions apportes par la trempe est egale a cede de la 
matrice verridre d 0,5% pr6s. 

On note par ailleurs que la trempe chimique confere k la vitre une 
resistance mecanique am6lior6e. Ceci la rend particulferement apte 3 etre utilis§e 
avec des chami&res (en tant que porte) directement int6grees dans la vitre, sans 
besoin d'un cadre porteur. On peut cependant pr^voir de proteger tout de meme 
les bords de la vitre contre les chocs mecaniques, par exemple par un joint (non 
n6cessairement porteur) en m§tal comme en aluminium ou en acier inoxydable. 
Un tel joint est plac€ en bordure de la vitre. 

Le verre ou la vitre selon Tinvention trouve une utilisation notamment 
comme paroi externe (g€neralement faisant partie d'une porte) de four d pyrolyse 
ou poele ou insert de cheminee. Dans le cas d'un four a pyrolyse, la vitre fait 
gen6ralement partie d'une paroi (ce qui inclut les portes) comprenant au moins 
deux vitres paralleles et gen§ralement au plus cinq vitres paralleles, et dans la 
plupart des cas trois vitres paralleles, lesdites vitres paralldles etant sdparees par 
une lame d'air. La paroi comprenant la vitre selon I'invention peut etre au moins 
rune d'elles et plus particulidrement celle en contact direct avec I'atmosphere 
interne du four, laquelle peut Stre portee entre 460 et 530°C. La paroi comprenant 
la vitre selon I'invention peut s6parer Tinterieur du four a pyrolyse dont 



WO 2005/042428 



PC17FR2004/050486 



Patmosphere est g6n6ralement portee a une temperature allant de 460 £ 530°C, 
de Texterieur du four en contact avec Pair ambiant. Dans le cas des poeles et 
inserts de chemin6e, la vitre est g6n6ralement seule pour isoler Pinterieur du poele 
ou de la chemin6e de Patmosphdre de la piece. Dans ce cas, la vitre selon 
5 Pinvention realise elle-meme une separation entre une atmosphere chaude portee 
& une temperature allant de 300 £ 530°C et une atmosphere froide constitute par 
Pair ambiant d'une piece. On consid&re dans le cadre de la pr£sente demande que 
Pair ambiant est a la temperature moyenne d'une piece portee entre 18 et 40°C, 
notamment environ 20°C. 
10 Compte tenu de Putilisation envisag6e, la vitre selon Pinvention peut 

notamment generalement supporter au moins Pune des conditions suivantes sans 
se casser : 

- a) chauffe d 500°C dans Pair au moins 300 heures, suivie d'une chauffe 
a 300°C pendant 1 heure, suivie immediatement (ce qui signifie qu'on 

15 ne laisse pas la vitre se refroidir) d'une aspersion d'eau £ 20°C f 

- b) £ 400°C dans Pair au moins 3 ans, suivi immediatement (ce qui 
signifie qu'on ne laisse pas la vitre se refroidir) d'une aspersion d'eau a 
20°C d'un cote de la vitre, 

- c) Pune des faces principals etant en contact avec une premiere' 
20 atmosphere gazeuse (neutre chimiquement vis-£-vis de la vitre, comme 

notamment de Pair) a une temperature allant de 350 a 530°C, Pautre 
face etant en contact avec une seconde atmosphere gazeuse (neutre 
chimiquement vis-a-vis de la vitre, comme notamment de Pair) a une 
temperature inferieure d'au moins 50°C, voire d'au moins 100°C par 

25 rapport £ la temperature de la premiere atmosphere gazeuse, ces 

conditions etant maintenues pendant au moins 2 heures et suivies d'une 
aspersion immediate d'eau a 20°C sur le cote ayant ete en contact avec 
I'atmosphere la plus chaude. La temperature de la seconde atmosphere 
gazeuse peut etre celle de Pair ambiant d'une piece. 

30 - d) dans un vitrage comprenant plusieurs vitres paralieies (par exemple 2 

ou 3 ou 4 ou 5 vitres), la vitre seion Pinvention etant en association avec 
d'autres vitres paralieies a elle, les differentes vitres etant s6par6es par 
des lames d'air, et ce de fagon a ce que (edit vitrage separe une 
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premiere atmosphere (neutre chimiquement vis-£-vis de la vitre, comme 
notamment de I'air) a une temperature allant de 350 £ 530°C, d'une 
seconde atmosphere gazeuse (neutre chimiquement vis-£-vis de la 
vitre, comme notamment de I'air) £ une temperature inferieure d'au 
5 moins 50°C, voire d'au moins 100°C par rapport £ la temperature de la 

premiere atmosphere gazeuse, ces conditions etant maintenues 
pendant au moins 2 heures et suivies d'une aspersion immediate d'eau 
£ 20°C sur le cote ayant 6t6 en contact avec I'atmosphere la plus 
chaude. Dans cette application, la vitre selon invention petit se trouver 
10 en contact avec I'atmosphere la plus chaude. Dans cette application, 

toutes les vitres peuvent etre selon I'invention. La temperature de la 
seconde atmosphere gazeuse peut etre cede de I'air ambiant d'une 
piece. 

La vitre selon 1'invention peut avoir une epaisseur allant de 2 £ 7 mm. 

15 L'invention est plus particulierement applicable aux vitres ayant une epaisseur 
allant de 2,8 a 5 mm, notamment environ 3 mm. La vitre est generalement plane. 

Le verre ou la vitre selon l'invention peut etre compris(e) dans une porte, 
notamment comprenant des chamieres directement integrees dans ladite vitre. Le 
verre ou*la vitre ou la porte selon l'invention peut etre compris(e) dans une 

20 cuisiniere ou pare-feu ou insert de cheminee ou poele ou four notamment du type 
£ pyrolyse. De fagon plus generate, le verre ou la vitre selon I'invention peut servir 
pour separer deux atmospheres gazeuses aux temperatures differentes, la 
premiere etant £ une temperature allant de 300 £ 530°C, la seconde etant £ une 
temperature inferieure d'au moins 50°C par rapport a la premiere, voire d'au moins 

25 100°C par rapport £ la premiere, voire a la temperature ambiante, et ce avec des 
risques attenues de casse grace £ la bonne resistance aux chocs, thermiques. 

L'aptitude d'une vitre £ se prefer £ I'usage vise par la presente invention 
peut notamment etre determine en la soumettant £ des cycles r6p6tes de 
chauffage £ 500°C ou 400°C suivi d'un choc thermique £ 400°C par une aspersion 

30 d'eau £ 20°C sur un cote de la vitre, jusqu'£ rupture de la vitre. Plus la vitre 
supporte de cycles, plus elle est apte £ I'usage vise. La vitre selon la presente 
invention peut supporter au moins 50 de ces cycles, voire au moins 100 cycles, 
voire au moins 200 cycles. 
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Lonsque la dur6e de telles ddterminations est particulferement long, on peut 
estimer la dur6e d partlr d'un calcul fond6 sur des mesuras r6alis6es £ plus haute 
temp6rature pour acc6l6rer le test. Par exemple, on peut estimer une dur6e de 
tenue a 400°C a partir de tests realises a 500°C. Pour ce faire, I'inventeur a trouve 
5 que Ton pouvait utiliser la formule suivante : 

Duree estim6e pour 400°C = Dur6e mesuree a 500°C . CD500/CD400 
dans laquelle CD 500 est le coefficient d'interdiffusion a 500°C des ions alcalins 
6chang6s et CD400 est le coefficient d'interdiffusion a 400°C des ions alcalins 
^changes. Cette approximation a 6te utilisee pour I'exemple 2. 
10 Dans les exemples qui suivent, on a utilise les appellations ou abreviations 

suivantes : 

-Pe : profondeur d'6change en ions alcalins suite £ la trempe chimique, 

-Cs : contrainte de surface, 

-SP : point de viscosite, 
15 -CD : coefficient d'interdiffusion des ions alcalins echanges, 

-CD490 : coefficient d'interdiffusion a 490°C des ions alcalins ^changes, 

-CD400 : coefficient d'interdiffusion a 400°C des ions alcalins echanges, 

-Tt : Temperature de la trempe chimique 
v *w «Qt ; <jur6e de la trempe chimique * » 1 

20 -nbre cycles : nombre de cycles 500°C/aspersion d'eau d 20°C pour obtenir 

la rupture de la vitre. 

Pour les exemples, on a utilise les techniques de mesure suivantes : 
-profondeur d'echange : mesure par prise de poids (equation a), avant et 
apr&s trempe chimique 
25 -contrainte de surface : mesure par stratorefractometre (appareil 

notamment d€crit dans la these de C. Guillemot « These de Docteur 
Ingenieur », Faculty des sciences, Paris (1968)). 



30 



EXEMPLES 

On a utilise les verres de marque Solidlon, Planilux et CS77 commercialisms 
par Saint-Gobain Glass France. 
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Le Tableau 1 donne les valeurs de point de viscosite SP (« Strain Point »), 
ainsi que les valeurs des coefficients d'interdiffusion CD de ces verres pour les 
temperatures utilis§es dans les exemples. 





SP 


CD 


CD490/CD400 


Solidion 


500°C 


a400°C: 4,5.1 O ^nr^.s" 1 
S460°C: 2,3.1 0" 14 m^s" 1 
&490 C: 4,5.10 m 2 .s 
&500°C: 5,8.1 0" 14 n^.s' 1 


10,5 


Planilux 


505°C 


a400°C: 1,0.10"° mfts" 1 
a460°C: 1,3.10- 15 m 2 .s- 1 
£490°C: 3,4.1 0- 15 m 2 .s" 1 
SSOO'C: 4,5.1 0- 15 m 2 .s- 1 


38,0 


CS77 


585°C 


a400°C: 3,8.1 0 " n^.s" 1 
^460°C: 4,3.1 0" 16 n^.s" 1 
& 490°C : 9,35. 10" 18 m 2 . s" 1 
a500°C: 1,4.10- 15 m 2 .s" 1 


24,5 



5 Tableau 1 

Preparation des 6chantillons pour les exemples : 

On prend des vitres faites de chacun de ces verres. de dimension 300 * 
200 x e , e 6tant I'gpaisseur des vitres testes. Les aretes de ces vitres sont 
10 fa$onnees avec une bordeuse & bande de reference P180Y, commercialis6e par 
3M. On trempe les vitres dans un bain de KN0 3 port6 k la temperature Tt, pendant 
une duree Dt. Ce traitement met la couche superficielle des verres en 
compression, ce qui les renforce. 

Le taux de renforcement des vitres peut etre caracterise par la mesure de 
15 leur contrainte de compression de surface Cs, et de leur profondeur echangee Pe. 
Plus ces 2 paramdtres sont eleves et plus le renforcement est important 

Toutes les vitres ont 6te tremp6es chimiquement de fagon a obtenir une 
profondeur d'gchange Pe egale a 150 pm pour chacune d'elles, ce qui correspond 
aux traitements indiques dans les trois premieres lignes du Tableau 2. Cs a ete 
20 mesure optiquement au refiractom£tre et Pe a ete mesure par la difference de 
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poids avant et apres trempe. Deux essais, CS77 (A) et CS77 (B) ont ete realises 
avec le CS77 pour determiner I'influence de la duree de la trempe chimique et 
done de la profondeur d'echange. 





e 


Tt 


Dt 


Cs 


Pe 


Solidion 


3 mm 


460°C 


17 heures 


450 MPa 


178 um 


Planilux 


2,8 mm 


460°C 


300 heures 


370 MPa 


180 urn 


CS77 (A) 


2,8 mm 


490°C 


360 heures 


350 MPa 


176 um 


CS77 (B) 


2,8 mm 


490°C 


24 heures 


345 Mpa 


45 um 



5 Tableau 2 

A I'issu de ces traitements de trempe chimique, les vitres en CS77 sont 
done les moins renforc^es. 

10 Exemple 1 : Poele a 500°C puis 400°C 

Les gchantillons nenforces chimiquement sont ensuite soumis a une 
r6p§tition des cycles suivants : chauffe a 500°C pendant 2 heures, suivie d J une 
chauffe d 400°C pendant une heure suivie irnmediatement d'une aspersion d'eau 
froide (20°C) d'un cote de la vitre. Les cycles sont r6p6tes jusqu'a rupture des 

15 vitres. Le Tableau 3 indique le nombre minimum de cycles que les vitres ont 
supports avant casse. 





Nombre de cycles 


Solidion 


4 


Planilux 


7 


CS77 (A) 


250 


CS77 (B) 


35 



Tableau 3 



WO 2005/042428 



PCT/FR2004/050486 



10 

Exemole 2 : Simulation d'un Poele Domestiaue a 400°C 
A partir des r§sultats de I'exemple precedent, on simule (utilisation do la 
formula pr6c6demment donn6e) le comportement des vitres 6quipant un poele 
fonctionnant de maniere continue a 400°C. Le Tableau 4 indique le temps 
5 minimum de chauffe d partir duquel se produisent des casses lorsque les vitres 
chaudes (400°C) sont aspergees d'eau froide (20°C). 





temps de chauffe avant casse 
au choc thermique 
(estimation pour 400°C) 


Solidion 


103 heures (sort 4,3 jours) 


Planilux 


630 heures (soit 26 jours) 


CS77(A) 


18421 heures (soit 2,1 ans) 



Tableau 4 



10 
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REVENDICAHONS 

1. Verre presentant un gradient de concentration en ions alcalins a partir 
de sa surface sur une profondeur d'echange d'au moins 100 pm, une 

5 contrainte de surface d'au moins 200 MPa, et un point de viscosite a 

coeur d'au moins 550°C. 

2. Verre selon la revendication pr6c6dente, caracterise en ce qu'il presente 
un coefficient d'interdiffusion des ions alcalins echanges a 400°C d'au 
plus 9,1 0" 17 rifts' 1 . 

10 3. Verre selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 

le rapport du coefficient d'interdiffusion & 490°C des ions alcalins 
echanges sur le coefficient d'interdiffusion a 400°C des ions alcalins 
echanges est d'au moins 20. 

4. Verre selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
15 le coefficient d'interdiffusion d 490°C des ions alcalins echanges est 

inf6rieura2.10~ 15 m 2 .s' 1 . 

5. Verre selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que 
le point de viscosite d coeur est d'au moins 570°C. 

6. Verre selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
20 les ions d'echange sont choisis parmi Na + , Li + , K*. 

7. Verre selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que 
la profondeur d'echange des ions alcalins est au plus de 300 pm. 

8. Verre selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 
est conforme a la norme EN60335-2-6. 

25 9. Vitre comprenant le verre de Tune des revendications precedentes. 

10. Vitre selon la revendication precedente caracterise en ce que son 
epaisseur va de 2 £ 7 mm. 

11. Vitre selon la revendication precedente caracterise en ce que son 
epaisseur va de 2,8 a 5 mm. 

30 12. Porte comprenant le verre ou la vitre de I'une des revendications 

precedentes. 

13. Porte selon la revendication precedente comprenant des charnieres 
directement integrees dans ladite vitre. 
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14, Porte selon Tune des revendications de porte pr6c6dentes, caract6ris6 
en ce que la bordure de la vitre est protegee par un joint 

15. Cuisini6re ou pare-feu ou insert de cheminge comprenant le verre ou la 
vitre ou la porte de Tune des revendications prec6dentes. 

5 16. Four comprenant una porte de Tune des revendications de porte 

pr€c£dentes. 

17. Four selon la revendication prec6dente, caracteris6 en ce qu'il est du 
type d pyrolyse. 

18. Poele comprenant une porte de Tune des revendications de porte 
10 precedentes. 

19. Utilisation d'une vitre selon Tune des revendications de vitre 
pr£c€dentes pour separer deux atmospheres gazeuses aux 
temperatures differentes, (a premiere etant & une temperature allant de 
300 3 530°C, la seconde etant a une temperature inferieure d'au moins 

15 50°C par rapport a la premiere. 

20. Utilisation selon la revendication precedente, caracterise en ce que la 
seconde est a une temperature inferieure d'au moins 100°C par rapport 
a la premiere. 

21. Utilisation selon la revendication precedents, caracterise en ce que la 
20 seconde atmosphere est & la temperature ambiante. 



